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© Copolymeres fluores, leur application au traitement hydrofuge et oleofuge de substrats divers, et substrats ainsi traites. 



© L' invention a pour objet des copolymeres fluores et leur 
application au traitement hydrofuge et oleofuge de substrats 
divers. 

Ces copolymeres comprennent en poids : 
{a) 35 a 98% d'un ou de monomere(s) de formule : 



dans laquelle B' est un radical alkylene, R' est un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle, R t represente un radical 
alkyle, hydroxyethyle ou benzyle, R 2 represente un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle, hydroxyethyle ou benzyle. 



Rf - B 



C = CH - R 



dans laquelle Rf est un radical perfluoro-alkyle, Q est un 
atome d'oxygene ou de soufre, B est un enchatnement biva- 
»■ lent lie a Q par un carbone. I'un des symboles R est un atome 
^ d'hydrogene et I'autre un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle; 

fs (b) 1 5 15% d'un ou de monomere(s) de formule : 
CM i o 

in 




M 
O 



0. 

LU 



N - B 1 - 0 



CH. 



dans laquelle R >, R' ». R* et R « sont des atomes d'hydrogene ou 

des radicaux alkyle * eventuellement 

(d) jusqu'a 10# d'un autre monomere quelconque. 

Ces copolymeres sont plus particulierement destines a 
I'hydrofugation et a I'oleofugation du papier et articles simi* 
laires. 



ou R. et R.. ensemble avec I * atome d' azote, forment un radi- 
cal heterocycltque . 

(ci i a 50'* d un ou de monomerels) de formule 
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Copolymferes fluoris, leur application au traitement hydra- 
fuqe et oleofuqe de substrats divers f et substrats ainai 
traitis. 

L f invention a pour objet de nouveaux copolym&res f lucres et 
leur utilisation pour le revfitement et 1 1 impregnation de 
substrats divers tels que textiles, cuirs, bois, non-tissfis, 
mitaux, bSton, et, plus particuli&rement , papiers et articles 
5 similaires pour ]es rendre oliophobes et hydrophobes 0 

Pour obtenir ces propriStfis, de nombreux derives fluor6s ont 
d£j& 6te proposes. Cependant, si ces derives prSsentent de 
bonnes propri6t£s sur textiles et sur cuir, il est n^cessaire 

10 pour obtenir ces m§mes propri£t6s sur papiers et articles si- 
milaires de les mettre en oeuvre h des doses trop importantes 
de matifere active (en l 1 occurence le taux de fluor li§ au car- 
bone) pour obtenir des performances ficonomiquement acceptables. 
Comme produits plus sp£cialement adaptes aux papiers, il a 

15 <§te proposd dans les brevets frangais 1 172 664 et 2 022 351 
et dans le brevet U.S. 3 907 576 des complexes de chrome. Ces 
complexes qui conf&rent ef f ectivement aux papiers et articles 
similaires des propriStfis olSophobes interessantes , pr£sen- 
tent cependant 1' inconvenient d^tre colorSs en vert et de 

20 communiquer cette couleur aux substrats sur lesquels ils sont 
appliques, limitant ainsi leur emploi. 

\ Ont iti igalement proposes pour des utilisations papeti&res, 

des phosphates de polyf luoroalkyle ou cycloalkyle (brevets 

25 frangais 1 305 612, 1 317 427, 1 386 621, 2 055 551, 2 057 793 
et 2 374 327, brevets U.5. 3 083 224 ET 3 B1 7 958, brevet 
allemand 2 405 042) et des phosphates de polyf luoroalkyle hy- 
droxypropyle (brevet U.S. 3 919 361). Cependant, ces produits 
qui conf&rent aux papiers de bonnes propriites ol^ophobes ont 

30 par contre le grave difaut de ne leur confirer aucune proprie- 
ty hydrophobe. De ce fait, les papiers traitSs avec ces pro- 
duits n' off rent aucune protection vis-S-vis des produits 
aqueux. De plus, ces produits n'ont aucun pouvoir de collage 
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et diminuent mSme fortement l'efficacite des agents de collage, 
ggnant ainsi l f aptitude & l'e'criture et a 1 ' impression. 

Ont encore ete proposes pour le traitemsit des papiers et arti- 
5 cles similaires, des copolymeres d 1 esters acryliques ou m£tha- 
cryliques perf luoroaliphatiques et d 1 esters acryliques ou me~ 
thacryliques de dialkylaminoalkyle , salifi§s et N-oxydes (bre- 
vet U.S. 4 147 851). Cependant, pour conf^rer de bonnes pro- 
prietes oleophobes aux papiers et articles similaires sur les- 
10 quels ils sont appliques, ces copolymeres doivent Stre employes 
h des doses elevees de matiere active. En outre, ils ne con- 
ferent que de tres faibles propriit^s hydrophobes. 

II a maintenant ete trouvi, dans les services de la demande- 
15 resse, de nouveaux produits fluores qui, appliques sur papiers 
et articles similaires, leur conferent a la fois, avec un fai- 
ble taux de fluor depose, un excellent taux de collage et de 
tres bonnes proprietes hydrophobes et oleophobes, de facon 
telle que les papiers et articles similaires traites avec ces 
20 produits pr6sentent un veritable "effet barriere" S l f eau et 
aux solvants organiques, c'est-5-dire s'opposent & la penetra- 
tion des liquides d 1 origins aqueuse ou huileuse, des graisses 
et de nombreux solvants organiques. Par ailleurs, appliques 
sur d'autres substrata tris divers tels que ceux cites pre*ce- 
25 demment, ces nouveaux procjuits leur conferent egalement de 
tres bonnes proprietes oleophobes et hydrophobes. 

Les produits selon l 1 invention sont des copolym&res, eventuel- 
lement salifiis ou quaternis^s, qui comprennent en poids t 

30 

(a) 35 h 98 %, de preference 69 & 93 % 9 d'un ou plusieurs 
monomeres polyfluores de formule generale : 

jj 

Rf_B-Q-C-f=CH-R (I) 
R 
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dans laquelle Rf represente un radical perf luoro-alkyle h 
chaine droite ou ramifiee, contenant 2 5 20 atomes de car- 
bone f de preference 4 & 16 atomes de carbone, Q represente 
un atome d'oxyg&ne ou de soufre, B represente un enchalne- 
roent bivalent lie 5 Q par un carbone et pouvant comporter 
un ou plusieurs atomes d'oxyg&ne, de soufre et/ou d'azote, 
l f un des symboles R represente un atome d'hydrog&ne et 
l f autre un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 
15 4 atomes de carbone j 



(b) 1 5 15%, de preference 5 5 1 1 % et surtout 7 5 10 % 9 
d f un ou plusieurs monom&res de formule genirale : 

R 1 0 
^ N - B« -0 - & - C - CH- (II) 

dans laquelle B 1 represente un radical alkyline lineaire ou 
ramifie, contenant 1 a 4 atomes de carbone, R» represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 5 4 atomes 

20 de carbone, R 1 represente un radical alkyle contenant 1 5 18 
atomes de carbone, hydroxyethyle ou benzyle, R 2 represente 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 h 
18 atomes de carbone, hydroxyethyle ou benzyle ou R^ et R 2 
ensemble avec l^tome d'azote forment un radical morpholino, 

25 ' pip6ridino ou pyrrolidinyle-1 j 

(c) 1 & 50 % de preference 2 h 20 %, d»un ou plusieurs mono- 
m&res de formulB generale : 

R 4 _ / R, 3 

30 H p R 3 (HI) 

r_ As n y^o 

5 I 

CH = CH 2 

dans laquelle J? 3 , R' 3 , R 4 et R g sont identiques ou differents 
35 et repr§sentent chacun uh atome d'hydrogene oy un radical 
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alkyle contenant 1 & 4 atomes de carbone ; et eventuellement 

(d) jusqu'a 10 % t de preference moina de 5 %, d'un monomere 
quelconque autre que les monomeres de formules (I), (II) et 
(III). 

5 Comme monomeres polyfluores de formule (I), on pre- 

fere ceux rfipondant a la formule 

Rf - (CH 2 ) p - S0 2 - N - (CXX') q 

R 6 

10 dans laquelle Rf et R ont les mSmes significations que ci- 
dessus, p reprSsente un nombre entier allant de 1 & 20, de 
preference egal £ 2 ou 4, q represente un nombre entier al- 
lant de 1 h 4, de preference 6gal & 1 ou 2, Rg reprisente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant 1 a 10 

15 atomes de carbone (de preference mSthyle), cycloalkyle con- 
tenant 5 a 12 atomes de carbone, hydroxyalkyle contenant 2 b 
4 atomes de carbone ou aryle Eventuellement substitue par un 
radical alkyle "contenant 1 & 6 atomes de carbone, X, X 1 , Y 
et Y» sont identiques ou diffirents et reprfisentent chacun 

20 un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle contenant 1 h 4 
atomes de carbone* Ces monomeres peuvent Stre prepares sui- 
vant- des procedis connus, par exemple par esterif ication des 
alcools correspondents de formule : 

Y 
I 

25 Rf - (CH 2 ) p - S0 2 - N - (CXX') q - C - OH (V) 

dicrits dans le brevet francais 2 034 142, au moyen d'un 
acide alcene-monocarboxylique de formule : 



Y 
I 

- C - 0 
I 

Y* 



- fc - C = 
I 

R 



CH - R 
(IV) 



HDOC - C = CH - R 



(VI) 



3D 
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tel que, par exemple, l f ecide acrylique, l»acide mSthacryli- 
que et l'acide crotonique f en presence de catalyseurs acides 
comme l»acide sulfurique ou l'acide p-tolu&nesulfonique„ Au 
lieu des acides alc&ne-monocarboxyliques de formule (VI), on 
5 peut ggalement utiliser leurs eaters, anhydrides ou halogS- 
nures.' Pour des raisons £conomiques et pratiques, il G f est 
av6r6 particuli&rement intfiressant d 1 utiliser un melange de 
monom&res de formule (IV) prfisentant des radicaux Rf diffi- 
rents. 

10 Comme autres exemples de monomferes polyfluorSs de 

formule (I), on peut citer les esters des acides de formule 
(VI) avec les alcools et les thiols de formules I 



Rf 




(CH,) - OH 




(VII) 


Rf 




(CH 2 ) p - SH 




(VIII) 


Rf 




(CH 2 ) p - 0 - (CH 2 ) x - 


□H 


(IX) 


Rf 




(CH 2 ) p - S - (CH 2 ) r - 


OH 


(X) 


Rf 




(CH 2 ) p - (0CH 2 CH 2 ) r - 


OH 


(XI) 


Rf 




(CH 2 ) p - S0 2 - (CH 2 ) r 


- OH 


(XII) 


Rf 




CH - CH - (CH 2 ) p - OH 




(XIII) 


Rf 




SO- -\ - ( CH- ) - QH 
2 I 2 P 

R 7 




(XIV) 


Rf 




COQ - (CH 2 ) p - OH 




(XV) 


Rf 




CO - N - (CH 2 ) p - OH 
R 7 




(XVI) 



25 dans lesquelles Rf et p ont les mSmes significations que cx- 
dessus, R. represents un atome d*hydrog&ne ou un radical 
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alkyle contenant 1 £ 4 atomes de carbone et r est un nombre 
entier allant de 1 a 20, de preference 1 b 4. 

Comme exemples de monom&res de formule (II), 
5 on peut citer plus particuli&rement les acrylates et metha- 
crylates des amino-alcools suivants : dim6thylamino-2 etha- 
nol, diethylamino-2 fithanol, dipropylamino-2 fithanol, di-iso- 
butylamino-2 ithanol, N-tert-butyl amino-2 6thanol, N-tert- 
butyl N-methylamino-2 ithanol, morpholino-2 6thanol, N-m6thyl 
10 N-dodecylamino-2 6thanol, N-ethyl N-octad6cylamino-2 ethanol, 
N-ethyl N-(6thyl-2 hexyl) amino-2 ethanol, piperidino-2 iltha- 
nol, (pyrrolidinyi-1 )-2 ethanol, di£thylamino-3 propanol-1 , 
diethylamino-2 propanol-1, dimSthylamino-i propanol-2 f diethyl- 
amino-4 butanol-1 , diisobutylamino-4 butanol-1 , dimethylamino-1 
15 butanol-2, di6thylamino-4 butanol-2. Ces esters peuvent §tre 
prepares par exemple suivant la mSthode d^crite dans le bre- 
vet U.S. 2 138 763. 

Comme exemples de monomeres de formule (III), 
20 on peut biter plus particuli&rement la N-vinyl pyrrolidone-2, 
la N-vinyl methyl-3 pyrrolidone-2, la N-vinyl m6thyl-4 pyr- 
rolidone-2, la N-vinyl m€thyl-5 pyrrolidone-2 et la N-vinyl 
dimithyl-3,3 pyrrolidone-2, la N-vinyl pyrrolidone-2 6tant 
pr£f£r6e 0 

Comme autres monomferes (d) pouvant Sgalement 
Stre utilises dans le cadre de la prSsente invention, on 
peut citer : 

30 - les hydrocarbures olefiniques infSrieurs, halog§n£s ou 
non, tels que l'Sthylene, le propylene, l'isobutine, le 
chlaro-3 isobut§ne-1 , le butadiene, l'isoprine, les chloro- 
et dichloro-butadi^nes, les fluoro- et dif luoro-butadi&nes , 
le dimSthyl-2,5 hexadiSne-1 ,5 , le diisobutyl&ne ; 

35 

- Les halog&nures de vinyle, d f allyle ou de vinylid&ne tels 
que le chlorure de vinyle ou de vinylid&ne, le fluorure de 
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vinyle ou de vinylidene, le bromure d'allyle, le chlorure de 
mS'thallyle. ; 

- Le styrene et ses derives., tels que le vinyl-toluene, 
l'oc-methyl-styrene, l'cc-cyanomdthyl-styrene, le divinyl- 
benzene, le N-vinyl carbazole ; 

- Les esters vinyliques tels que l'acitate de vinyle, le 
propionate de vinyle, les esters vinyliques des acides connus 
sur le marche sous le nom de "Versatic acids", l'isobutyrate 
de vinyle, le senecioate de vinyle, le succinate de vinyle, 
l'isodecanoate de vinyle, le stearate de vinyle, le carbo- 
nate de divinyle ; 

- Les esters d'allyle comme 1' acetate d'allyle et l'hepta- 
noate d'allyle ; 

- Les others alkyl-vinyliques ou alkyl-allyliques, haloge- 
ne s ou non, tels que le ciltyl vinyl ether, le dodecyl vinyl 
6ther, l'isobutyl vinyl 6ther, l'Sthyl vinyl ether, le 
chloro-2 vinyl ether, le tetra allyloxy Ethane ; 

- Les vinyl alkyl c^tones comme la vinyl methyl cetone ; 

- Les acides insaturis, tels que les acides acrylique, 
mfithacrylique, a-chloro-acrylique, crotonique, maleique, 
fumarique, itaconique, citraconique et sineciolque, leurs 
enhydrides et leurs esters comme les acrylates et mSthacry- 
lates de vinyle, d'allyle, de methyle, de butyle, d'isobu- 
tyle, d'hexyle, d'heptyle, d»ethyl-2 hexyle, de cyclohexyle, 
de lauryle, de stearyle ou de cellosolve, le maleate de 
dimethyle, le crotonate d'ethyle, le maleate acide de methy- 
le, l'itaconate acide de butyle, les diacrylates et dimetha- 
crylates de glycol ou de polyalkylene glycol, comme le dime- 
thacrylate d' ethylene glycol ou de tridthylene glycol, les 
acrylates et mSthacrylates de dichloro-phosphato alkyle 
comme le mSthacrylate de dichloro-phosphato ethyle, ainsi 
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que le phosphate acide de bis (methacryloyloxy Sthyle) ; 

- L'acrylonitrile, le m^thacrylonitrile, le chloro-2 aery- 
lonitrile, 1' acrylate de cyano-2 6thyle, le methylene gluta- 
ronitrile, le cyanure de vinylid&ne, les cyano acrylates 
5 d'alkyle comme le cyano acrylate d'isopropyle, la trisacry- 
loyl hexahydro-s-triazine, le vinyl trichlorosilane, le 
vinyl trimfithoxysilane, le vinyl triSthoxysilane. 

Peuvent figalement Stre utilises comme monomeres (d), 
des composes possSdant au moins une liaison ethylenique et 

10 au moins un groupe reactif , c f est-a-dire un groupe capable 
de r£agir avec un autre monomere, un autre compost, ou le 
substrat lui-mSme pour Stablir une reticulation. Ces groupes 
r^actifs sont bien connus et peuvent Stre des groupes po- 
laires ou des groupes fonctionnels comme les groupes OH, 

15 NH 2 , NH-alkyl, COOMe (Me « mfital alcalin ou alcalino-terreux), 

S0 3 H, -CH - CH 2f CHD f C - Cl f C - Br, -SQ 2 - CH « CH 2 , 

r-NH - CO - CH = CH 2 « Comme monomere de ce type on peut citer 
les acrylates et methacrylates hydroxyalkyliques comme le 

20 monoacrylate d'ithylSne glycol, le monomSthacrylate de pro- 
pylene glycol, les acrylates et methacrylates de polyalky- 
l&ne glycols, l'alcool allylique, l^llyl glycolate, l f iso- 
but&nediol, l f allyloxy 6thanol, l^allyl phenol, le- divinyl 
carbinol, le glycerol cc-allyl6ther, I'acrylamide, la mitha- 

25 crylamide, les maleamide et mal§Imide, la N-(cyanoethyl)- 
acrylamide, la N-isopropylacrylamide , la diacStone acryla- 
mide, les N-(hydroxy-mithyl) acrylamide et methacrylamide, 
• les N-(alcoxymSthyl) acrylamides et mfithacrylamides, le 
glyoxal bis-acrylamide, 1* acrylate ou mfithacrylate de sodium, 

30 les acides vinyl-sulf onique et styr&ne-p-sulf onique et leurs 
sels alcalins, l'amino-a crotononitrile, la monoallyl amine, 
les vinyl-pyridines, 1* acrylate ou mSthacrylate de glycidyle, 
I'allyl glycidyl Sther, l f acrol§ine # 



4/1/07, EAST Version: 2.1.0.14 



0034527 



- 9 - 

Lbs produits selon I 1 invention sont prepares de 
fagon connue en soi par copolymerisation des monomferes en 
solution dans un solvant ou dans un melange de solvants tels 
que, par exemple, l f ac6tone, la methyl 6thyl cStone, la Y- 
5 butyrolactone, la methyl cyclohexanone, la N-m§thyl pyrro- 
lidone-2, le methanol, l f 6thanol, l f alcool isopropylique, 
le butanol, 1' Ethylene glycol, le diacStone alcool, le 
phinylmethylcarbinol, l'isophorone, le titrahydrofurane, le 
dioxane, ^acetate d'ethyle, l*ac£tate de glycol, l'£thylene 
10 ou polyethylene glycol monomethyl ou monoalkylSther , le for- 
mamide, le dimGthylf ormamide, .l f acfitonitrile, le toluene, le 
trifluorotoluene, le trichlorotrifluoroSthane. Pr6f erentiel- 
lement on utilise des solvants miscibles h l ! eau comme l f a- 
cfitone et l 1 alcool isopropylique, 

15 On opfere en presence de catalyseurs de polymerisa- 

tion appropri£s corrrme, par exemple, le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, le peroxyde d^cetyle, le peroxyde 
de succinyle, l t azo-2 9 2 v bis-isobutyronitrile, l'azo-2,2' 
bis-(dimethyl-2,4 methoxy-4 valeronitrile ) , l'acide azo-4,4 1 

20 bis-(cyano-4 pentanolque) , l f azodicarbonamide, le perpiva- 
late de tert-butyle. La quantity de catalyseur & mettre en 
oeuvre peut varier entre 0,01 et 5 % f de pr6f§rence de 0,1 & 
1,5 % f par rapport au poids total des monom&res engages. 

On peut igalement operer en utilisant une source de 
25 rayonnement U.V. en presence de photo-initiateurs tels que 
la benzophSnone, la methyl-2 anthraquinone ou la chloro-2 
thioxanthone. 

La temperature de reaction peut varier dans de lar- 
ges limites, c'est-a-dire entre la temperature ambiantB et 
30 le point d f ebullition du melange de reaction. Pref 6rentiel- 
lement on op&re entre 50 et 90° C« 

Si on desire rSgler le poids mol6culaire des copo- 
lym&res, il est possible d'utiliser de3 agents de transfert 
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de cha£ne tels que les alkylmercaptans, camme 1© tertio- 
dodScylmercaptan, le n.dod^cylmercaptan, le n.octylmercaptan, 
le t6trachlorure de carbone, le triph£nylm6thane. Les quan- 
tity a mettre en oeuvxe qui sont fonction des valeurs que 
5 l f on veut obtenir pour le poids moleculaire, peuvent varier 
de 0,01 % & 3 ia par rapport au poids total des monomkres et 
pr6f erentiellement entre 0,05 % et 0,5 

La salification Sventuelle du copolymere .peut se 
fairs & l'aide d f acides mineraux ou organiques forts ou 

10 moyennement forts, c ! est-&-dire d f acides dont la constante 
de dissociation ou la premi&re constante de dissociation est 
supfirieure & 10~ 5 , On peut citer, par exemple, l'acide 
chlorhydrique, l'acide bromhydrique, l'acide sulfurique, 
l'acide nitrique, l'acide phosphorique, l'acide ac£tique, 

15 l'acide formique, l'acide propionique. Pref Srentiellement on 
utilise l'acide acStique, 

Au lieu de convertir le copolym&re en sel, on peut 
le quaterniser a l ! aide d f un agent quaternisant approprie 
iel que, par exemple t l'iodure de methyle, l f iodure d'ethyle, 
20 le sulfate de dimethyle, le sulfate de di<§thyle, le chlorure 
de benzyle, le phosphate de trimethyle, le p-tolu&nesulfo- 
nate de methyle. 

La solution du copolymere obtenu peut Sventuelle- 
ment Stre dilute avec le solvant de polymerisation ou avec 
25 un autre solvant ou avec un melange d'un solvant et d'eau. 
Si on le desire, on peut figalement isoler le copolymere par 
Elimination du ou des solvants. 

Comme substrats susceptibles d'Stre rendus oleo- 
phobes et hydrophobes avec les produits selon l 1 invention, 
30 onj>eut citer principalement les papiers, les cartons et les 
matfiriaux assimil6s # On peut citer egalement d'autres mate- 
riaux tr&s divers tels que par exemple les articles tisses 
ou non tisses S base de cellulose ou de cellulose r6g<5ner6e f 
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de fibres naturelles, artif icielles ou synthetiques comme le 
coton, ^acetate de cellulose, la laine, la soie, les fibres 
de polyamide, polyester, polyolfifine, polyurethane ou poly- 
acrylonitrile, le cuir, les matiferes plastiques, le verre, 
le bois, les m£taux, la porcelaine, la magonnerie, les sur- 
faces peintes. 

Dans le cas des papiers et cartons, les solutions 
des copolymires selon I 1 invention sont appliqufies principa- 
lement en milieu aqueux, mais aussi eventuellement en milieu 
solvant ou dans un melange d f eau et de solvants, suivant des 
techniques connues, par exemple, par enduction, impregnation, 
immersion, pulverisation, brossage, foulardage, couchage. 

Sur papier et en solution aqueuse, les produits 
selon l 1 invention peuvent Stre appliques soit superf icielle- 
ment sur le support dij& termine, soit dans la masse, c'est- 
&-dire dans la p§te & papier ou dans la pulpe, 

Les supports ainsi traites presentent de bonnes pro- 
prietes oleophobes et hydrophobes apr&s un simple sfichage a 
temperature ambiante ou h temperature plus elevie, , suivi 
eventuellement d f un traitement thermique pouvant aller sui- 
vant la nature du support jusque 250° C # 

Pour obtenir une bonne fixation des "copolym&res 
selon l 1 invention sur les substrats sur lesquels ils sont 
appliques et pour conf£rer en plus un effet particulier, il 
est parfois avantageux de les associer avec certains adju- 
vants, polym&res, produits thermo-condensables et catalyseurs 
susceptibles de favoriser leur reticulation avec le support. 
Comme tels, on peut citer les condensats ou precondensats 
d f uree ou de meiamine formol, la methylol dihydroxyethyl&ne 
ur6e et ses derives, les urones, les methylol-ethylene-urees, 
les methylol-propylene-urees, les methylol-triazones, les 
condensats de dicyandiamide-formol, les methylol-carbamates, 
les m6thylol-acrylamides ou methacrylamides, leurs pplym&res 



4/1/07, EAST Version: 2.1.0.14 



0034527 

~ 12 - 

ou copolymeres, la divinyl sulfone, les polyamides, les de- 
rives fipoxy comme le diglycidyl glycerol, les halogenures 
d 'fipoxypropyl trialkyl (aryl) ammonium comme le chlorure 
d f (6poxy-2,3 propyl) trimithylammonium, le N-mfithyl N-(i§poxy- 
5 2,3 propyl) morpholinium chlorure, certains derives halog£nes 
comme le chloro-£poxy-propane et le dichloro-propanol, ou des 
composes polaires comme le sel disodique de la trisulfato- 
oxySthyl-sulfonium-betaine et le sel de pyridinium de l'fither 
chloromSthylique de l 1 Ethylene glycol. 

10 Pour ^valuer les performances des substrats trait£s 

selon ^invention, la demanderesse a utilisi les tests sui- 
vants J 

- Test d f ingraissabilit§ ou "Kit value" - 



Ce test decrit dans Tappi, vol, 50, n° 10, pages 
15 152 A et 153 A, norme RC 338 et UM- 511, permet de mesurer 
l f ingraissabilitS des substrats par des melanges d'huile de 
ricin, de toluene et d^eptane. Ceux-ci contiennent des 
quantitfis variables de ces trois produiis : 





Nombre Kit 


Volume d'huile 


Volume de 


Volume 


20 


(Kit value) 


de ricin 


toluene 


d'heptane 




t 


200 


0 


0. 




2 


180 


10 


10 




3 


160 


20 


20 




4 


140 


30 


30 


25 


5 


120 


40 


40 




6 


100 


50 


50 




7 


80 


60 


60 




B 


' 60 


70 


70 




9 


' 40 


80 


80 


30 


10 


20 


90 


90 




11 


0 


100 


100 




12 


0 


90 


110 
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Lb test consiste h deposer .doucement sur 1b papier 
traits des gouttes de ces melanges. On laisse les gouttes sur 
le papier durant 15 secondes, puis on observe soigneusement 
I'aspect des papiers ou cartons et on note le mouillage ou la 
p6n6tration mis en Evidence par un brunissement de la sur- 
face* Le nombre correspondant au melange contenant le pour- 
centage le plus 6lev6 d'heptane, qui ne pfin£tre pas ou ne 
moullle pas le papier, est la "kit value 11 du papier et est 
consider^ comme 6tant le taux d 1 olSophobie du papier traite. 
Plus la "kit value" est elevee, meilleure est l f ol£ophobie 
du papier* 

- Test h I 1 essence de t§r§benthine - 

Ce test est dficrit dans Tappi, norme T 454, ts 66 

(1966). 

Sur le papier & tester, lui-m§me placi sur un bris- 
tol blanc, on depose 5 g de sable de Fontainebleau lav6 aux 
acides, puis on verse sur le sable 1,1 ml d'essence de tere- 
benthine anhydre et coloree par 0,5 g par litre de Rouge 
Organol B S, Quand l f essence est finie de verser, on d§clen- 
che un chronometre et dfiplace le papier toutes les 3D secon- 
des sur le bristol. On note le temps ecoulS au moment ou le 
bristol se tache. Au-del& de 30 minutes, on peut admettre 
que le test n'est plus significatif et que le substrat teste 
prfisente d ! excellentes performances. 

L'essai est effectufi sur 7 6chantillons du mfime 
papier. On note les valeurs trouvfies de la plus petite & la 
plus grande et on considere que la quatrieme valeur est la 
valeur moyenne 0 

- Test mesurant l^ffet "barri&re aux solvents" - 

Dans de l 1 essence de t£r6benthine anhydre et colo- 
rfie par 0,5 g/litre de Rouge Organol B 5, on immerge de 1 cm 
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dans le sens ds la longueur une fiprouvette rectangulaire 
(10 cm x V cm) du substrat S tester. Cette immersion se fait 
dans une cuve cylindrique fermee de 500 ml pendant une durie 
de 24 heures. On mesure ensuite en mm2 la surface de la tache 
5 formSe par la montSe du liquide colore sur la portion non 
immergiie du substrat teste, 

- Test mesurant l'effet "barri&re h l'eau" - 



Dans de l'eau colorfie par 0,5 g/litre de RHODAMINE B 
on immerge de 3 cm dans le sens de la longueur une fiprou- 
10 vette rectangulaire (10 cm x 1 cm) du substrat & tester. Cette 
immersion se fait dans une cuve cylindrique fermee de 500 ml 
pendant une duree de 24 heures. On mesure ensuite en mra2 la 
surface de la tache formSe par la montSe du liquide colore 
sur la portion non immerg§e du substrat testi. 

15 - Test de" COBB - 



Le test de COBB et LOWE (Tappi Standard T 441) codi- 
f±€ par le Comiti des Essais du Laboratoire Central de l 1 In- 
dustrie Papetifcre Su<§doise (Projet P.C.A 13-59) consiste a 
mesurer le poids (en g) d f eau absorbSe pendant une minute 
20 par un m&tre carr6 de papier supportant une hauteur d'eau 
d f un centimetre. , 

- Test d , oleophobie - 



Sur certains supports, l'olfiophobie a et£ mesurde 
suivant la mSthode decrite dans "AATCC Technical Manual", 
25 Test Method 118 - 1972, qui lvalue la non mouillabilit6 du 
substrat par une sfirie de liquides huileux dont les tensions 
superficielles sont de plus en plus faibles (Textil Research 
Journal, Mai 1969, page 451). 
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15 



20 



- Test d hydrophobia - 



Sur certains supports, * I'hydrophobie a €t€ mosunSo 
suivant la mSthode dtScrite dans "AATCC Technical" Manual", 
Test Method 22 - 1971 • ' ' 

5 Les exemples suivants dans lesquels les parties et 

les pourcentagcs s f entenderit en poids, sauf mention contrai- 
re, illustrent l 1 invention sans la limits*. Dans les exem- 
ples d'application, un taux d'enlevage ou d'exprimage do x % 
indique 'le poids do bain (x parties) retenu par 100 parties 
10 • de substrata . 

EXEMPLE IV . 

Dans un rfiacteur d f une capacite de 1 000 parties en 
volume, muni d'un agitateur, d f un rfifrigfirant h reflux, d f un 
thermomatre, d ! une arrivde d'azote et d f un dispositif de 
chauffage, on charge 20,4 parties d'acStone, 45 parties d f al- 
cool isopropylique, 8 parties do methacrylate de dimSthylami- 
noSthyle, 16 parties de N-vinyl-pyrrolidone f 0,8 partie 
d f azo-2,2 f bis-isobutyronitrile et 81,6 parties d f un melange 
des monomferes polyfluor£s de formula : 



CF 3 - (CF 2 ) n -- C 2 H 4 - S0 2 - N - C 2 H 4 - 0 - CO - CH n CH- 

CH 3 



oO n est 6gal 5 3, 5, 7, 9, 11 f 13 et 15 dans les rapports 
en poids moyens et respectifs de 1:50:31:10:3:1:1. On chauffe 
& 75°C pendant 15 heures sous' atmosphere d'azote,- puis ajoute 
25 160 parties d'oau, 250 parties d'alcool isopropylique ot 8 

parties d f acide acfitique. On maintient encore pendant 2 heures 
6 75°C, puis on refroidit jusqu'fc temperature ambiante. 

On obtient ainsi 563 parties d'une solution (Sj) 
d'un copolym&re selon l 1 invention. Cette solution contient 
30 18,8 £ de matiSres non volatiles et con taux de fluor est do 
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6,6 %. 



EXEMPUE2. 



2a/ Dans un appareillage identique a celui da l^xemple 



1, on charge 19,2 parties d f acetone, 45 parties d f alcool iso- 
5 propylique, B parties de methacrylate de dimethyiamino^thyle, 
21 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d'azo-2,2 1 bis- 
isobutyronitrile et 76,8 parties du mSme melange de monomeres 
po.lyfluor*§s qu*& I'exemple 1. Dn chauffe 5 75° C pendant 15 
heures sous atmosphere d'azote, puis ajoute 160 parties d f eau, 

10 250 parties d'alcool isopropylique et 8 parties d f acide ace- 
tique. On maintient encore pendant 2 heures h 75°C, puis on 
refroidit jusqu'S temperature ambiante. On obtient ainsi 
585 parties d f une solution (S 2 ) d'un copolymere selon 1'in- 
vention. Cette solution contient 18,2 % de matieres non vo- 

15 latiles et son taux de fluor est de 6 %. 



testis a taux de fluor egal, comparativement aux produits 
suivants : 

(A) Copolym&re & base de 85 % du melange de monom&res 
20 polyfluoris tel que dfifini h l f exemple 1 et 15 % de metha- 

crylate de dimSthylaminoSthyle, salifiS et N-oxydS, prepari 
suivant l'exemple 1 du brevet U.S. 4 147 851.* 

(B) Copolymfcre h base de 70 % du melange de monomeres 
polyfluores tel que dfifini & l'exemple 1 et 30 % de mStha- 

25 crylate de dimSthylaminoethyle, salifii et N-oxydi, prepare 
suivant lfexemple 2 du brevet U.S. 4 147 851. ' 

(C) Phosphate d'alcool polyfluore de formula : 



2b/ Ce copolymere et celui obtenu h I'exemple 1 sont 



0 



CF 3 - (CF 2 ) 7 - 50^ - N - C 2 H 4 - 0 



II 

P - 0NH 4 



30 




2 
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d6crit & l'exemple 5 du brevet frangois 1 317 427* 

On applique ces produits sur un papier non colle 
dont les caractfiristiques sont les suivantes : 

- Composition fibreuse : 

5 60 % de pSte KRAFT blanchie a base de feuillus 

40 % de p§te KRAFT blanchie a base de resineux 

- Raffinage a I 1 hydraf ineur 00 jusqu'a 35° SR 

- Adjuvants introduits : 

. talc s 15% 

10 o agent de retention (RETAMINOL E de la Societe 

BAYER).: 3 % 

- Poids du papier • 70 a 71 g/m 2 

- Humidity du papier : 4 a 5 

A cet effet on prepare cinq bains pour size-press, 
15 contenant chacun 0,7 g de fluor par litre et ayant la compo- 
sition suivante (en g/litre) : 





Constituants du bain 

(g/D 


N° 1 


N° 2 


N° 3 


N° 4 


N° 5 




. Solution 5^ de l'exemple 1 


10,6 










20 


. Solution S 2 de l'exemple 2 

o Solution du copolym&re A & 
16,6 % de matieres non vo- 
latiles et & 6,5 % de fluor 




11 ,6 


10,8 






25 


. Solution du copolymers B a 
15,3 % de matieres non vo- 
latiles et h 4,9 % de fluor 

. Solution du compose C a 
35,7 $ de matieres non vo- 
latiles et 18,8 # de fluor 








14,4 


3,8 


30 


. Eau 


•989,4 


988,4 


989,2 


985,6 


996,2 




Total 


1 000 


1 000 


1 000 


1 000 


1 000 



Cinq feuilles de papier non coll6 sont traitees en 
Size-press respectivement dans ces cinq bains avec un taux 
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d'enlevage de 85 Apres sechage de 90 secondes a 110 B C, on 
obtient des papiers prdsentant un caractfere anti-graisse, un 
effet "barriere a l»eau« et un effet "barriere aux solvants" 
plus ou moins forts. Leurs caractiSristiques sont regroupees 
dans le tableau suivant, comparativement & celles d«un pa- 
pier non traitfi. 





Caracte'ristiques 


Papier traits avec le 


bain 


Papier 




N° 1 


N° 2 


N°3 


N° 4 


N°5 


non 

traite 


1 n 

i u 


OlSophobae (Kit-value) 


10 


9 


9 


5 


9 


0 




Test a l ! essence de 
terebenthine (en mi- 
nutes ou en secondes) 


supS- 
rieur 
a 

30 man. 


supe- 
rieur 
a 

30 min. 


10 
man. 


inf£- 
rieur 
a 

30 s. 


supe- 
rieur 
a 

30 min. 


inftl- 
rieur 
a 

30 s. 


15 


Effet "barriere b 
l f eau" f surface de la 
tache (en mm2) 


36 


50 


207 


477 


supS- 
rieur 
& 
700 


supe- 
rieur 

a 
700 


20 


Effet "barriere aux 
solvants", surface de 
la tache (en mm2) 


0 


30 


140 


780 


155 


supfi- 
rieur 

900 



L'examen des resultats de ce tableau montre que les 
papiers trait^s avec les copolymeres selon 1« invention 
25 (bains Nos* 1 et 2) possedent non seulement un excellent 
caract&re anti-graisse, mais prSsentent aussi des effets 
"barriere b l'eau" et "barri&re aux solvants" remarquables. * 

2c/ On prepare cinq bains pour size-press, contenant 
chacun 1 g de fluor par litre et ayant la composition sui- 
30 vante (en g/litre) : 
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Constituants du bain 

(g/l) 


IM° o 


MO T 


MO □ 

N D o 


MO O 


mo 1 n 
N" 1 0 




. Solution 5^ de l'Bxemple 1 


15,1 












♦ Solution S 2 de l 1 example 2 




16,6 








5 


Snlution du cooolvw^rB A ci 
16,6 % de matieres non vo- 
latiles et & 6,5 % de fluor 






15,4 






10 


• Solution du copolymere B & 
15,3 % de matieres non vo- 
latiles et & 4,9 % de fluor 

. Solution du compost C & 
35,7 % de mati&res non vo- 
latiles et & 18,8 % de fluor 








20,4 


5,3 




. Eau 


984,9 


983,4 


9 84,6 


979,6 


994,7 


15 




1 000 


1 000 


1 000 


1 000 


1 000 



Cinq feuilles de papier AFN0R VII non coll6 pesant 

2 

77 g/m sont traitfies en size-press respectivement avec ces 
cinq bains avec un taux d f enlevage de 95 %. Apres sechage 
pendant 90 secondes & 110°C, les papiers ainsi traites et un 
20 papier non traits sont soumis au test COBB. 



Les resultats sont regroupfis dans le tableau sui- 
vant : 1 





Papier traite avec le bain 


Papier 

non 
traite 


N° 6 


N° 7 


N° 8 


N° 9 


N° 10 


Valeur COBB 


2D 


20 


30 


30 


160 


160 



L'examen du tableau montre que les papiers traitfis 
avec les copolym&res selon l f invention (bains Nos, 6 et 7) 
poss&dent un excellent degr6 de collage. 
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EXEMPLE 3 . 

Dans un appareillage identique S celui de J^exem- 
ple 1, on charge 25 parties d f ac6tone, 45 parties d r alcool 
isopropylique, 12 parties de m§thacrylate de dimethylamino- 
5 6thyle, 3 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,4 partie d'azo- 
2,2' bis-isobutyronitrile et 100 parties du mSme melange de 
monomeres polyfluor^s qu f & l f exemple 1 # On chauffe h 75°C 
pendant 17 heures sous atmosph&re d 1 azote, puis ajoute 165 
parties d ! eau, 250 parties d'alcool isopropylique et 8 par- 
10 ties d'acide acetique. On maintient encore pendant 2 heures 
b 75° C, puis on refroidit jusqu f S temperature ambiante. On 
obtient ainsi 589 parties d f une solution (S^) d'un copoly- 
m&re selon 1 ! invention. Cette solution contient 19,1 % de 
matieres non volatiles et son taux de fluor est de 7*8 %. 



15 Appliqui sur le mSme papier et dans les mSmes con- 

ditions et proportions qu f a I'exemple 2b (soit 9 g de solu- 
tion S 3 par litre de bain), ce copolymere conf&re au papier 
les caracteristiques suivantes : 

- QlSophobie (kit-value) , 

20 - Test & l 1 essence de t£r£benthine 

- Effet "barri&re & I'eau" 
Surface de la tache ••«•«•••«•»« 

- Effet "barriere aux solvants" 
25 Surface de la tache 

EXEMPLE 4 , 

Dans un appareillage identique h celui* de I'exem- 
ple 1 , on charge 20,5 parties d f ac§tone, 45 par.ties d^lcool 
isopropylique, 13 parties de methacrylate de dimfithylamino- 
30 6thyle, 5 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d f acide 
820-4,4* bis~(cyano-4 pentanolquo) et 82 parties du mSme 
melange de monom&res polyfluorfis qu f 5 I'exemple 1. On chauffB 



9 

superieur & 
30 minutes 

40 mm^ 
2 

10 mm 
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h 75° C pendant 4 heures sous atmosph&re d* azote, puis ajoute 
160 parties d'eau, 250 parties d'alcool isopropylique et 10 
parties decide acetique* On maintient encore pendant 2 heu- 
res & 75°C, puis on refroidit jusqu ! & temperature ambiante. 
5 On obtient ainsi 580 parties d f une solution (S 4 ) d ! un copo- 
lym&re selon I 1 invention. Cette solution contient 17,2 % de 
matieres non volatiles et son taux de fluor est de 6,5 %♦ 

Appliqu6 sur le m§me papier et dans les m§mes condi- 
tions et proportions qu f & l'exemple 2b (soit 10,B g de solu- 
10 tion par litre de bain), ce copolymere conf&re au papier 
les caractSristiques suivantes : 

- Oleophobie (kit-value) 9 

- .Test h l 1 essence de t^rebenthine sup6rieur h 

30 minutes 

15 EXEMPLE 5 . 

Dans un appareillage identique h celui de l ! exem- 
pie 1 , on charge 21,4 parties d'acStone, 46 parties d'alcool 
isopropylique, 10 parties de mithacrylate de dim6thylamino- 
6thyle, 10 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d f azo- 

20 2,2' bis-isobutyronitrile et 85,6 parties du mSme melange de 
monomferes polyf lucres qu'& l 1 exemple 1. On chauffe h 70° C 
pendant 22 heures sous atmosphere d'azote, puis ajoute 160 
parties d*eau, 250 parties d*alcool isopropylique et 10 par- 
ties d'acide acfitique. On maintient encore pendant une heure 

25 & 70° C, puis on refroidit jusqu f § temperature ambiante. On 
obtient ainsi 530 parties d'une solution (5^) d'un copoly- 
mere selon l f invention # Cette solution contient 19,1 % de 
matiferes non volatiles et son taux de fluor est de 7,1 %. 

En mdlangeant 0,42 g de la solution Sg, 4 g d'une 
30 p3te "bisulfite blanchie" sfeche et 156 g d f eau, on prepare 
une pSte aqueuse contenant 0,03 g de fluor. Cette pSte est 
ensuite dilute avec 4 litres d ? eau dans le bol d f une machine 
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"Rapid-Kotten". On agite pendant 30 secondes, puis on filtre 
sous vide. La formette de papier ainsi obtenue est s6chie 
sous vide pendant 10 minutes & 90° C sur les plaques de la 
machine "Rapid-Kotten". On obtient finalement une feuille de 
5 papier traitee dans la masse dont les caract§ristiques figu- 
rent dans le tableau suivant, comparativement & celles d f une 
feuille tSmoin non traitSe. 





• 


Formette 
traitee 


Formette 
tSmoin 


1P 


OlSophobie (kit-value) 


10 


0 




Test & l 1 essence de t€r6benthine 


superieur 
30 minutes 


inffirieur 
a 

30 secondes 


15 


Effet "barriere a l'eau" 2 
Surface de la tache (en mm ) 


65 


supirieur 
a 700 




Effet "barri&re aux solvants" 
Surface de la tache (en mm^) 


0 


supfirieur 
h 900 




Valeur COBB 


29 


168 



EXEMPLE 6. 



20 ' ,0n prepare un bain de foulardage compost de 40 par- 

ties de la solution 5^ selon ^example 1 r 40 parties d'une 
solution aqueuse h 65 % d'un prScondensat d'fither trimethy- 
liquB d^examSthylolmSlamine, 4 parties d'acide lactique et 
916 parties d*eau # Trois tissus de composition diffSrente : 

25 un tissu de fibres acryliques (DRAL0N) , un tissu de fibres 
polyester (TERGAL) et un tissu mixte de polyester-coton 
66/33, sont foulardSs dans ce bain avec des taux d f exprimage 
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respectifs de 1 1 2 % 9 87 % et 70 %. Lbs tissus sont ensuite 
traitSs pendant 3 minutes & 165°C dans un thermocondenseur 
* BENZ. 

Les caracteristiques des tissus ainsi traitis (T) 
5 sont indiquSes dans le tableau suivant, comparativement & 
celles des tissus tSmoins non traitfis (NT). 



Caracteristiques 


tissu de 
DRALON 


tissu de 
TERGAL 


tissu de 
polyester/ 
coton 


T 


NT 


T 


NT 


T 


NT 


Hycirophobie (Spray test) 
Norms AATCC 22 - 1971 


10D 


□ 


90 


50 


70 


0 


Oleophobie 

Norme AATCC 118 - 1972 


6 


0 


5 


0 


5 


o ! 



15 L'examen des rfisultats du tableau ci-dessus montre 

que les tissus appr§tfis avec les copolymeres selon I 1 inven- 
tion possedent un caractfere anti-tache, c^est-^-dire sont 
susceptibles de rSsister aux taches maigres et grasses. 

EXEMPLE 7 , 

20 Sur deux cuirs difffirents, on applique & la brosse 

2 

100 g/m de la solution S 2 selon l'exemple 2a' et on laisse 
s6cher pendant 24 heures 5 temperature ambiante. On obtient 
des cuirs prisentant de remarquables propri^tes oliophobes 
et hydrophobes comme le montrent les caractfiristiques indi- 
25 quies dans le tableau suivant. 
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Caracteristiques 


BASANE 
(tannage veg6tal) 


Chevre blanche 
(tannage au chrome) 


traite 


non 
traiti 


traite 


n nn 

1 IU1 1 

traite 


Hydrophobic (Spray test) 
Norme AATCC 22 - 1971 


100 


0 


100 


0 


Oleophobie 

Norme AATCC 118 - 1972 


8 


0 


8 


0 



EXEHPLE 8. 



10 Dans un appareillage identique 5 celui de l T exem- 

ple 1 , on charge 21,4 parties d'acStone, 90 parties d'alcool 
isopropylique, 8 parties de methacrylate de dimfithylamino- 
6thyle, 12 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d'acide 
azo-4,4* bis-(cyano-4 pentanolque) et 85,6 parties du mono- 

1 5 mfcre polyf luorfi de f ormule : 

C 6 F 13 ~ C 2 H 4 - S0 2 - N - C 2 H 4 - 0 - CO - CH m CH 2 

CH 3 ' 

On chauffe b 70° C pendant 10 heures sous atraosph&re 
d f azote, puis ajoute 160 parties d f eau, 205 parties d'alcool 

20 isopropylique et 5 parties d'acide ac§tique« On maintient 

encore pendant deux heures & 70° C, puis on refroidit jusqu f & 
temperature ambiante. On obtient ainsi 580 parties d'une 
solution (5g) d'un copolymere selon l f invention. Cette solu- 
tion contient 17,6 % de matieres non volatiles et son taux 

25 de fluor est de 6,5 

Appliqufi sur le mSme papier et dans les mSmes condi- 
tions et proportions qu f & I'exemple 2b (soit 10,8 g de solu- 
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tion S g par litre de bain), ce copolymere confere au papier 
lee caracteristiques auivantes : 

- Oleophobie (kit-value) 9 

- Test a 1' essence de terebenthine superieur a 

c 30 minutes 

5 

EXEMPLE 9 . 

A l'aide d'un pinceau, on enduit une planche de bois 
de chgne avec 100 g/m 2 de la solution Sg decrite a l'exero- 
ple 5 et on laisse secher pendant 24 heures a temperature 
\Q arobiante. 

L'effet hydrophobe du support ainsi traite est 
mesure en deposant a la surface du bois quelques gouttes de 
chacune des 7 solutions suivantes : 



15 


Cotation de 
l^ffet hydrophobe 


Composition des 
solutions-test (en %) 




7 


100 propanol-2 




6 


50/50 propanol-2/eau 




5 


30/70 propanol-2/eau 




4 


20/80 propanol-2/eau 


20 


3 


1 0/90 propanol-2/eau 




2 


5/95 propanol-2/eau 




1 


2/9 B propanol-2/eau 



La cotation correspond au numiro dB la solution la 
plus riche en alcool isopropylique qui ne mouille pas le sup 
25 port. Ce mouillage est mis en Evidence par une penetration 
totals du liquide ou par un brunissement de la surface en 
contact avec le liquide. 
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L'effet olSophobe eat mesur§ en utilisant les solu- 
tions de la norme AATCC 118 - 1972. On depose & la surface 
du bois quelques gouttes de chacune des solutions. La Dota- 
tion correspond au num§ro de la solution de tension superfi- 
5 cielle la plus basse, qui ne p6n&tre pas dans le support ou 
pour laquelle on n 1 observe aucun brunissement de la surface 
en contact avec le liquide. 

Comparativement h un bois non traits , les caracte- 
ristiques sont les suivantes : 



10 





Bois/ 
traits 


Bois 
non traite 


Hydrophobic 


6 


0 


Olfiophobie 


6 


0 



EXEMPLE 10 . 

15 Dans un appareillage identique & celui de l'exem- 

ple 1 r on charge 14,2 parties d f ac6tone, 45 parties d f alcool 
isopropylique, 3 parties de methacrylate de dimethylamino- 
Sthyle, 40 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d*acide 
azo-4,4' bis-(cyano-4 pentanolque) et 56,8 parties du mSme 

20 melange de monomeres polyfluoriis qu'& l'exemple 1. On chauf- 
fe a 80°C pendant 4 heures sous atmosph&re d f azote, puis on 
ajoute 160 parties d'eau, 160 parties d'alcool isopropylique 
et 2 parties d f acide acfitique. On maintient encore pendant 
une heure 3 80° C, puis on refroidit jusqu f a temperature am- 

25 biante. On obtient ainsi 460 parties d'une solution (S^) 
d'un copolym&re selon 1' invention. Cette solution contient 
21 ,2 % de mati&res non volatiles et son taux de fluor est 
de 5,5 % • 

Appliqufi sur le mfime papier et dans les mSmes con- 
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ditions qu'& l f exemple 2b, mais a raison de 0,8 g de fluor 
par litre *de bain (soit 14,5 g de solution 5^ par litre de 
bain), ce copolymers confere au papier les caract£ristiques 
suivantes : 

5 - Oleophobie (kit-value) 9 

- Test 5 I 1 essence de terfibenthine sup§rieur & 

30 minutes 



EXEMPLE 11 . 

Dans un appareillage identique § celui de l f exem- 
10 pie 1, on charge 45 parties d'alcool isopropylique, 4 parties 
de mSthacrylate de dimithylaminoSthyle, 6 parties de N-vinyl- 
pyrrolidone, 0,4 partie d'acide azo-4,4 1 bis-(cyano-4 penta- 
noxque) et 40 parties du monomere polyfluor6 de formule : 

C 8 F 17 - C 2 H 4 - 0 - CO - CH = CH 2 

15 On chauffe h 70°C pendant 24 heures sous atmosphere 

d f azote f puis ajoute 80 parties d'eau, 100 parties d f alcool 
isopropylique et 2 parties d f acide acfitique. On maintient 
encore une heure & 80°C, puis on refroidit jusqu f & tempera- 
ture ambiante. On obtient ainsi 275 parties d'une solution 

20 (Sg) d f un copolym&re selon l 1 invention. Cette solution con- 
tient 17,8 % de mati&res non volatiles et son taux de fluor 
est de 8,8 

Dans un bain de foulardage composfi de 10 parties de 
la solution (5g) et 990 parties d ! eau, on foularde un non- 
25 tissS (voie seche) de polyester pedant 200 g/m 2 avec un taux 
d'exprimage de 250 % 9 puis on s&che pendant 3 minutes a 

165°C dans un thermocondenseur BENZ* 

« 

Les caracteristiques du non-tissS ainsi traits sont 
indiquSes dans le tableau suivant, comparativement & un non- 
30 tisse t6moin non traits. 



4/1/07, EAST Version: 2.1.0.14 



0034527 

- 28 - 





• 


Non-tiss6 Polyester 






traits 


non traits 




Hydrophobie mesuree comme indiqu€ 
h I'exemple 9 


5 


2 


5 


Oleophobie 

Norme AATCC 118-1972 


6 


0 




Effet "barriere & a«eau» 2 
(Surface de la tache en mm ) 


0 


• 70 


10 


Effet "barri&re aux solvants" 
(Surface de la tache en mm2) 


20 


250 



EXEMPLE 12 , 



Dans un appareillage identique h celui de I'exem- 
ple 1, on charge 21 r 3 parties d^cfitone, 45 parties d'alcool 
isoprapylique, 14 parties de methacrylate de dimSthylamino- 
15 £thyle, 1 partie de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d'acide 
azo-4,4* bis~(cyano-4 pentanolque) et 85 parties du monom&re 
polyfluorS de formule : 

C 6 F 13 ~ C 2 H 4 " S0 2 - f C 2 H 4 ~ 0 ~ C0 ~ CH ° CH 2 

CH 3 

20 On chauffe h 70° C pendant 6 heures sous atmosphere 

d f azote puis ajoute 160 parties d f eau f 160 parties d f alcool 
isopropylique et 8 parties d'acide acStique* On maintient 
encore pendant une heure £ 70° C f puis on refroidit jusqu f & 
temperature ambiante. On obtient ainsi 490 parties d'une 

25 solution (S^) d'un copolym&re selon I 1 invention. Cette solu- 
tion contient 20 % de mati&res non volatiles et son taux de 
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fluor est de 7,8 %• 

Dans un bain de foulardagB composi de 10 parties de 

solution S n et 99D parties d'eau, on foularde un non-tiss6 

° 2 
cellulosique (voie humide) pesant 46 g/m , avec un taux 

5 d^xprimage de 150 %, puis on sfeche pendant 3 minutes & 

165°C dans un thermocondenseur BENZ. 

Les caracteristiques du non-tisse ainsi traite sont 
indiquSes dans le tableau suivant, comparativement a un non- 
tissfi tfimoin non traite. 



10 




Non-tisse cellulosique 






traite 


non traite 




Oleophobie (kit-value) 


9 


0 


15 


Test & I 1 essence de tere- 
benthine 


superieur 
& 

30 minutes 


infSrieur 
a 

30 secondes 




Effet "barriere & I'eau" 2 
(surface de la tache en mm ) 


10 


superieur 
h 
700 


20 


Effet "barriere aux solvants" 
(surface de la tache en mm^) 


0 


superieur 
a 
900 



EXEMPLE 13 . 

I 

Dans un appareillage identique a celui de l ! exem- 
ple 1, on charge 20,4 parties d f acetone, 45 parties d f alcool 
25 isopropylique, 6 parties de mSthacrylate de dimethylamino- 
6thyle, 16 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 2 parties de 
monomethacrylate d 1 ethylene glycol, 0,8 partie d'acide azo- 
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4,4' bis-(cyano-4 pentanolque) et 81,6 parties du mSme melange 
de monomeres polyfluor£s qu'S l'exemple 1, Dn chauffe h 80° C 
pendant 4 heures sous atmosphfere d' azote, puis ajoute 160 par- 
ties d'eau, 250 parties d'alccol isopropylique et 6 parties 
5 d f acide acitique. On maintient encore pendant 2 heures & 80°C, 
puis on refroidit jusqu'S temperature ambiante. On obtient ain- 
si 583 parties d f une solution (S 1(J ) d f un copolymere selon 1'in- 
vention. Cette solution contient 18,1 % de mati&res non vola- 
tiles et son taux de fluor est de 6,4 % m 

10 

Applique sur le m§me papier et dans les m§mes condi- 
tions et proportions .qu'a l'exemple 2b (soit 1 1 g de solution 
S^q par litre de bain), ce copolymere conf&re au papier les 
caracteristiques suivantes : 
15 - olSophobie (kit value) 9 

- Test a l 1 essence de t£r£benthine sup£rieur a 

30 minutes* 

EXEMPLE 14 

Dans un appareillage identique a celui de l'exemple 1, 
20 on charge 18,4 parties d'acetone, 50 parties d'alcool isopro- 
pylique, 8 parties de methacrylate de tert-butylaminoethyle f 
16 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 0,8 partie d'acide azo-4,- 
4'bis-(cyano-4 pentanolque) et 73,6 parties du mSme melange de 
monomeres polyfluores qu'S l f exemple 1 . On chauffe a B0°C pen- 
25 dant 6 heures sous atmosph&re d 1 azote, puis ajoute 160 parties 
d'eau, 250 parties d'alcool isopropylique et 4 parties d'acide 
acfitique. On maintient encore pendant une heure a 8Q°C, puis 
on refroidit jusqu'& temperature ambiante. On obtient ainsi 
560 parties d'une solution (5 11) d'un copolymere selon 1'in- 
30 vention Q Cette solution contient 17,3 % de mati&res non vola- 
tiles et son taux de fluor est de 6 %. 

Applique sur le m§me papier et dans les mSmes condi- 
tions qu'S l'exemple 2b (soit 11,6 g de solution S 11 par li- 
35 tre de bain), ce copolymfere conffere au papier les caracteris- 
tiques suivantes : 
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- Ol^ophobie (kit-value) 

- Test a l 1 essence de t6r£benthine 



superieur 
a 30 minutes 



5 



EXEHPLE 15 



Dans un appareillage identique a celui de 



l'exemple 1, on charge 18, 7. parties d' acetone, 5D parties 
d'alcool isopropylique, 12 parties de mithacrylate de dimfi- 
thylaminoethyle, 10 parties de N-vinyl-pyrrolidone, 6 par- 

10 ties d f acetate de vinyle t 0,8 parties d'acide azo-4,4 1 bis- 
(cyano-4 pentanolque) et 74 , 7 parties du m§me melange de 
monomeres polyfluoris qu f a l f exemple 1 . On chauffe £ 80°C 
pendant 6 heures sous atmosph&re d 1 azote, puis ajoute 
160 parties d f eau, 250 parties d'alcool isopropylique et 

15 12 parties d'acide acetique. On maintient encore h 80°C 
pendant une heure, puis on refroidit jusqu f § temperature 
ambiante. On obtient ainsi 572 parties d'une solution (S 12) 
d r un copolymire selon l'invention. Cette solution contient 
17,6 % de matieres non volatiles et son taux de fluor est 



conditions qu f & l'exemple 2b (soit 11,8 g de solution S 12 
par litre de bain), ce copolymere conf&re au papier les 
caract^ristiques suivantes : 



20 



de 5,9 ?b. 



Appliqu§ sur le mSme papier et dans les mimes 



25 



- OlSophobie (kit value) . 

- Test S l'essence de terebenthine 



9 

superieur 

h 30 minutes. 
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REVENDI CATIONS 



1 # Copolymferes fluores, 6ventuellement salifi^s ou quaternisfis, 
caractfirisfis en ce qu'ils comprennent x 

(a) 35 S 98 % en poids d'un ou plusieurs monomfcres polyfluor6s 
5 de fornjule g6nerale ; 

0 R 

Rf-B-Q-C-CsCH-R (I) 
dans laquelle Rf represente un radical perf luoro-alkyle & cha£ne 
droite ou ramifies, contenant 2 h 20 atome9 de carbone, Q re- 

10 pr6sente un atome d'axyg&ne ou de soufre, B represents un en- 
chainement bivalent lie & Q par un carbone et pouvant comporter. 
un ou plusieurs atomes d'oxyg&ne, de soufre et/ou d'azote, l f un 
des symboles R represente un atome d'hydrog&ne et 1' autre un 
atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle contenant 1 S 4 atomes 

15 de carbone f 

(b) 1 & 15 % en poids d'un ou plusieurs monom&res de formule 
gen£rale : 

R 0 

- B' - □ - I - C « CH 2 ' (II) 

20 Rf 

dans laquelle B 1 represente un radical alkyl&ne lin£aire ou 
ramififi, contenant 15 4 atomes de carbone, R 1 represente un 
atome d'hydrogine ou un radical alkyle contenant 1 & 4 atomes 
de carbone f represents gn radical alkyle contenant 1 h 

25 18 atomes de carbone, hydroxy^thyle ou benzyle, R 2 represente 
un atome d'hydrog&ne ou un redicgl alkyle contenant 1 & 18 
atomes de carbone, hydroxy#thyle eg benzyle ou R^ et R 2 en ~ 
semble avec l 1 atome d' azote forment un radical morpholino, 
pip^ridino ou pyrrolidinyle-,1 ; 

30 (c) 1 h 50 % en poids d'un ou plusieurs monomferes de formule 
genSrale s 
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(III) 



5 dans laquelle R 3 , R' 3 , R4 et R 5 sont identiques ou diffSrents 
et reprSsentent chacun un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone ; et 6ventuellement 

(d) jusqu'a 1 0 % en poids d f un monomere quelconque autre 
que les monomeres de formules (I), (II) et (III)* 

10 2. Copolymeres selon la revendication 1, comprenant 69 & 
93 % en poids de monomere(s) polyfluor£(s) de formule (I), 
5 a 11 % en poids de monomere (s) de formule (II), 2 a 20 % 
en poids de mbnomere(s) de formule (III), et 0 a 5 % en poids 
d ? un autre monomere. 

15 3, Copolymeres selon la revendication 2, comprenant 7 a 
10 % de monomere (s) de formule (II) • 

4. Copolymeres selon l f une des revendications 1 a 3, dans 

lesquels le ou les monomere(s) polyfluor£(s) r£pond(ent) & 

la formule : 1 
20 Y D 

I ll 

Rf - (CH-) - 50- ~ N ~ (CXXM -C-0-C-C = CH-R 
2 P 2 , q , , 

R 6 Y' R (IV) 

dans laquelle Rf et R ont'les mSmes significations que dans 
la revendication 1 , p reprfisente un nombre entier allant de 
25 i 1 a 20, de preference Sgal a 2 ou 4, q reprfisente un nombre 
entier allant de 1 a 4, de preference 6gal a 1 ou 2, Rg 
reprisente un atome d f hydrogene ou un radical alkyle conte- 
nant 1 & 10 atomes de carbone, cycloalkyle contenant 5 & 12 
atomes de carbone, hydroxyalkyle contenant 2 a 4 atomes de 
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carbone ou aryle 6ventuellement substituS par un radical 
alkyle contenant 1 a 6 atomes de carbone, X f X 1 , Y et Y* sont 
identiques .ou diff firents et reprSsentent chacun un atome 
d'hydrog&ne ou un radical alkyle contenant 1 & 4 atomes de 
5 carbone. 

5. Copolymferes selon la revendication 4, obtenus h partir 
d f un melange de monomeres de formule (IV) prisentant des 
radicaux Rf differents, 

6 # Copolymferes selon l f une des revendications 1 a 5, dans 
10 lesquels le monom&re- de formule (II) est le methacrylate de 
dimSthylaminofi thyle # 

7 # Copolymeres selon I'une des revendications 1 a 6, dans 
lesquels le monomere de formule (III) est la N-vinyl- 
pyrrolidone-2 . 

15 8* L 1 application des copolym&res selon l'une des revendi- 
cations 1 a 7 & I'ol^ofugation et a V hydrof ugation de sub- 
' strats divers, en particulier des papiers, cartons et arti- 
cles similaires* 

9. Les matSriaux et articles traitfis au moyen d'un copo- 
20 lym&re selon l*une des revendications 1. a 7. 
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